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学位論文内容の要旨
学位論文題目 一水素化カルシウム分子の電子励起状態の分光学的研究
新エネルギー科学専攻
渡辺密平
CaH分子の電子遷移は太陽黒点や M型矮星などで発見されている[l,2]。CaHは低い温度
で、星の表面重力に対して敏感に吸収流束が変わるという特徴をもっため、冷たい星の表面
重力や温度の情報を得ることで、その情報からその星の絶対等級を決定することに利用さ
れている[3]。このように CaHは天文学的に重要な分子であるため、 CaH分子の分光研究は
古くから行われている。天文学的な意義の他に、 CaHの研究には分光学的な意義もある。
CaH分子の B状態は D状態と擬交差(avoidedcrossing)を起こして、ダブルミニマムポテンシ
ャルの BIB'を生成している（内側のポテンシャルは B、外側のポテンシャルは B'、全体は合
わせて BIB'と呼ばれている）。D、BIB'の近接したエネルギーのため、この領域では分光デー
タはあるものの電子状態、振動に関する同呈に長年にわたり問題点があった。この問題に対
して 2002年に Carlsund-Levinらは 2ゞ 状態についてボルン＝オッペンハイマー近似を破った
非断熱モデルを半経験的に計算する Coupled-Channel(CC)法を用いた計算を行っている[4]。
結果は、 BIB'状態と D状態と重なる範囲で、 BIB'状態振動エネルギーの間隔の大小が繰り返
す挙動が予測されている。しかし、この計算結果をフォローするような測定はなく、他の分
子でもこの様な効果について測定されているものはない。そこで我々は天文学的研究に利
用できる CaH の周波数テーブルを作成するとともに、 BIB'状態の非断熱な効果について実
験的に明らかにするため、後述する 3領域について CaH分子の分光研究を行った。 1つ目
の領域は、非断熱な効果による BIB'状態と D状態相互作用の有無を確認するため、 2つの
ポテンシャルカーブの重なる 23,500-26,000cm-1の領域a。2つ目の領域は実験結果とCC計
算のより細部な比較を行うための、 D状態と重なる領域aをより広げた、 21,500-23,500cm― 
lと26,000-27,000cm-1の領域 b。3つ目は、相互作用に対する D状態の影牌を明確にするた
めに、 D状態よりも低いエネルギーでかつ、領域a,bで測定した振動レベルについての振動
塁子数を決定するための 19,100cm-1ー21,000cm-1の領域 cである。
実験方法は、レーザー誘起蛍光法を採用した。 CaHはカルシウム片を水素ガスが封入さ
れた真空槽内でレーザーアブレー ションして衝突することによって生成される。生成後
40~100μs程度で、生成された CaHは室温程度まで水素ガスとの衝突により冷却された後に、
色素レーザーのパルス光により励起する。励起された分子から出た蛍光を、モノクロメータ
ーを通してフォトマルで観測している。励起レーザーの波長を掃引することによって分子
の吸収スペク トルを測定することができる。この励起レーザーの光の一部を波長計に取り
込むことによって波長の校正を行っており 、周波数の実験誤差は、色素レーザーのパルスの
ばらつきである 0.03cm・1となっている。
領域 aでは、我々は B/B'-Xの電子遷移の振動回転遷移のバンドを 4帯測定した。新しく
測定した振動状態と合わせて過去のデータ[5]を再検討し、D 状態に帰属されていたレベル
を5つBIB'状態に修正した。そうすると、CC計算の特徴である、BIB'状態の振動エネルギ
ーが D状態と相互作用を起こしシフト し、振動エネルギーの間隔の大小を繰り返すという
計算結果を良く再現する実験結果となった [6]。一方領域bの測定では、相互作用を起こし
ている BIB'状態のエネルギーをより広い範囲で調べることによって、さらに 4帯の B/B'-X
の電子遷移の振動回転遷移のバンドを測定した。CC計算では相互作用による新エネルギー
間隔の振動は振動塁子数が上がるにつれて減衰すると予測されていたが、われわれの実験
結果では、それとは異なり振動塁子数が上がってもほとんど一定の振幅で振動を続けてい
ることが発見された[7]。領域cでは新たに 4つの B/B'-Xの電子遷移の振動回転遷移のバン
ドを測定した。B状態基底振動状態v=Oから v=2までの測定は Bernathらのグループが行っ
ていたため[8]、この 4つの振動状態の振動塁子数はそれに従って v=3,5, 7, 8と帰属をつけ
た。それと同時に、領域 a,bで測定された振動状態についても振動塁子数が決定し、帰属を
変更したものも合わせてv=I0-21へ帰属された。 CC計算との比較については、D状態と重
ならない範囲については、 振動エネルギーのシフ トが起こってはおらず、v=l0-21でのエネ
ルギーシフトは相互作用によるものである とい う予測に沿っている。
本論文では、CaHの領域a~c測定を通して、 BIB'(v=3-21)の振動状態を測定、帰属しこれ
まで確認されていないボルン＝オッペンハイ マー近似が破れるような振動エネルギー間隔
の振動現象を発見した。さらに現在のモデル計算では解明できていない現象について実験
的に明らかにした。
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審査結果要旨：本論文は第 1・8章で構成されており，各章の内容は以下の通りである。
第1章では一水素化カルシウム分子(CaH)の分光学的研究のレビューと本研究の目的を記
述している。 CaHは100年以上にわたって分光学的な研究がなされてきた分子であり，分光
学の初期から可視，紫外領域で研究が進めらた。 1970年代からはレーザー分光法により精
密な遷移周波数の測定が可能となり， 14,000"'-../35,000cm・1においてAll,B~, C~, D~ などの
電子状態が精力的に調べられたが，単純な2原子分子であるにも関わらず，分子回転のハミ
ルトニアンによって回転準位が十分に説明できないバンドもあり，他の状態との摂動による
ものとされた。一方， 1980年代に入ると， A,B状態の低エネルギーの状態については，分子
回転のハミルトニアンにより満足に説明され，さらにA-B状態間の局所的な摂動について
もスピン一軌道，回転一軌道の相互作用により説明された。また， B,D状態は2つの電子状
態の擬交差により形成され， BIB'状態が低エネルギー側でポテンシャル障壁のあるダブルミ
ニマムポテンシャルを形成し， D状態は高エネルギー側に形成されることが分かってきた。
ダブルミニマムポテンシャルの2番目の最低値よりも高いエネルギーをもつBIB'状態の振動
状態では，波動関数が広がることに対応して小さな回転定数をもち，さらに振動エネルギー
の間隔が小さくなると理解され，それまでにD状態とされていたいくつかの状態が，実は
BIB'状態であるとの帰属の修正がMartin等によりなされた。 Martin等はさらにX~, BIB', D 
状態の実験値に最適化した半経験的ポテンシャルを求め，ボルン•オッペンハイマー近似で
BIB', D状態の回転状態を解析することにより， B/B'-D状態間の相互作用により回転準位が
摂動を受けていることを定性的に示した。 2000年代に入って， Carlsund・Levin等はこれを
さらに発展させ非断熱のB/B'-D状態間相互作用を取り入れたチャネル間結合量子化学計算
を行った。彼らの計算は実験値との差が小さいものであった。この領域では複数の電子状態
が共存しているため，全体を理解するためには実験データが不十分な状況であった。その7こ）
め， BIB',Dの状態について未測定のバンドを実験的に測定し，解析することでB/B'-D間の
相互作用を解き明かすことが本研究の目的である。
第2章では， CaH分子のエネルギー構造がまとめられ，第3章では本研究で用いた実験手
法について議論している。これまでの CaH分子の分光実験においては，主に直接的に吸収
分光を行う手法で行われているが，励起状態の研究においては十分な感度が得られない。そ
こで本手法では，感度の点で有利なレーザー誘起蛍光法を用いている。また，水素ガス雰囲
気中でCa金属をレーザーアブレーションして CaH分子を生成しており，常温ガスとの衝突
により低温の CaH分子を生成している点に特徴のある実験手法を用いている。生成される
分子数は少ないが，励起された分子からの蛍光を分光器を通して光電子増倍管で検出するた
め，高感度の測定を実現している。この手法により，これまで測定されているバンドに比較
して 1/10程度の強度のバンドの検出を可能としている。
第4章では， 23,300"'-../27,800cm・1におけるスペクトルの測定とその解析を記述している。
この周波数領域で 4 個の新たな~-~ 遷移バンドを実験的に発見し，それらの回転遷移を帰
ヽ
属し分子定数を求めた。回転定数から求めた分子の結合長とバンドオリジンを BIB',D が重
なる領域について図示し 3つの系列を見つけた。一般的には 2つの系列のはずなので，興味
深い発見である。これらの系列の2つをBIB'に残りをDに帰属した。この結果， BIB'状態の
振動エネルギー間隔が振動量子数 vとともに大小を繰り返す様子の一端を発見した。これら
の振る舞いは Carlsund-Levin等の計算にも現れており，これらの振る舞いがボルン オーッペ
ンハイマー近似の破れによる効果であることを示唆している。
第 5章では， 4章の結果をもとに 21,700~23,500, 26,400"'-"26,800 crn-1の領域に末測定の
4個のバンドが存在していることを予測し，それらを実験的に検証し，その測定結果の解析
を記述している。新たに発見したバンドについても回転遷移を帰属し分子定数を求め，分子
の結合長とバンドオリジンの関係， BIB'状態の振動エネルギー間隔と振動量子数 vとの関係
に， 2幸で発見した振る舞いが再確認できることを見つけ出し， 4章での儀論を検証してい
る。
第6章では，既存のデータがある BIB'状態の振動量子数 vが小さい状態と， 4,5章で測定
を行った領域との間のエネルギー領域 18,500"'-"21,500cm-1を実験的に調査して，さらに 4
個のバンドを発見し，解析したことを記述している。この領域には BIB'状態の第2番目のポ
テンシャル最低値があり，このエネルギー付近で振動の様子が大きく変化するため，ポテン
シャルを決定するための実験データの重要度は高い。4個の BIB'バンドについて回転遷移を
帰属し分子定数を求めた。さらに，分子の結合長とバンドオリジンの関係， BIB'状態の振動
エネルギー間隔と振動量子数 vとの関係が，この領域ではボルン オーッペンハイマー近似によ
り表現できることを見出した。これらの結果は， 4,5章で調べたエネルギー領域での BIB'-
D状態間相互作用による振動，回転構造の振る舞いの特異性を明確に示している。
第 7章では，前章までに測定した 12個の振動状態について， I状態との局所的な相互作
用， B/B'-D状態間の全体的な相互作用についてモデル化し実験結果についてその物理的な
意味づけを行っている。
最期に 8章では全体をまとめている。
＼ 平成 31年 2月 1日に学位論文公聴会とその後の非公開の審査会において詳細な質疑応答
を行った。本論文では， 100年以上の研究の歴史をもつ CaH分子についてその BIB'状態の
18,500"'-"27,800 cm-1の広い範囲に渡って実験により新たに 12個の振動状態を明らかにし，
D状態との全体的な相互作用， A,EII状態との局所的な相互作用を解き明かしている。特に，
B/B'~D 状態間の相互作用により，結合長や振動エネルギーの間隔が振動量子数に対して順
に大小を繰り返す様子を実験的に明らかにし，それを物理的に説明できている点は本論文に
オリジナルなものである。本論文の 3,4章， 5章をそれぞれ既に査読付きの英文論文誌に 2
報の論文として発表しており， 6章の内容は今後発表予定である。いずれも共著論文である
が、論文提出者の寄与が最も大きく、質的にも量的にも十分な研究を行っており，委員会委
員全会一致で博士学位論文として合格の判断をした
